VERTRAG UB£ 
A 



JBER 



DIE INTERNATIONALE ZUSA 
EM GEBIET DES PATENTWE 



PCT 



\MMEI 



ENARBEIT 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
H 4193 PCT 



WEITERES 
VORGEHEN 



siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 
Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
zutreffend, nachstehender Punkt 5 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/08772 

Anmelder ~~ 



Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

08/09/2000 



(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

17/09/1999 



COGNIS DEUTSCHLAND GMBH 



lfi te -S-?SS ^ ch ® r rch ? nb ?ri* t wu , rde von Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Biiro ubermittelt. ^ 



Dieser Internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt 2 



Blatter. 



^ w „„ _ J= Dinner. 

Daruber hlnaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



Grundlage des Berichts 

a ' IJJSS^ die jnternatio " ale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 

durchgefuhrt worden, in der s.e e.ngere.cht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



b. 



A^me™ 6lner b6i der Behdrde ^ngereichten Ubersetzung der internationalen 

^ho^j? ^/JS in ! e , rnati ° na l n Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die Internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

I I in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mitder internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



□ 
□ 



bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

SteJiSUSS' d A aB d ?f nacntra 9'«ch eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

wurcte vofgePegi 36 ^ computer,esbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 

Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde EinheitHchkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



5. 



6. 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

PH wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

fifl wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

□ W n™f,H er „ Wortlaut Rege" 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verGffentlichen: Abb. Nr. 

I 1 wie vom Anmelder vorgeschlagen r—j 

I I weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 

I I weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



keine der Abb. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 



IPlf7 C07C45/74 C07C47/225 C07C29/141 C07C33/12 



Internationales Aktenzelchen 

Ptf^P 00/08772 



Nach der Internationalen Pate ntklassifikat ion (tPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 
B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Re^erchierter Mindestprufstoff (Klassifikation ssystem und Klassifikationssymbole ) 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil, verwendete Suchbegrtffe) 

BEILSTEIN Data, WPI Data, EPO-Internal , PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 

Kategorie' 



Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 195 20 103 A (HENKEL) 
5. Dezember 1996 (1996-12-05) 
in der Anme "Idling erwahnt 
das ganze Dokument 

EP 0 829 463 A (TAKASAG0 PERFUMERY) 
18. Marz 1998 (1998-03-18) 
das ganze Dokument 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzunq von Feld C zu 
entnehmen 



ID 



Siehe Anhang Patentfamilie 



3 Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

' A * V f^ ffent Iif h V n §' die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

a 5nS5°5 u . ment ' jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
schemen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung beleqt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

•O' Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung 
■p- \/t'I)fff^ U L 2lJn9 'Jf lne Ausstellungoderandere MaBnahmen bezieht 
veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 



" T ' S o P Hof h^d ^H-i 0 ^? 9 ' die n l ch dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Pnorrtatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nurzum Verstandnis des der 
fheo?ie n ang U eg r ete^ Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 

•X' Veroffentlichung von besondere r Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alien aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfmderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

■Y' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfinduna 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, werin die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 



Datum des Abschlusses der intemationaJen Recherche 

10. Januar 2001 


Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 

19/01/2001 


Name und Postanschrift der IntemationaJen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl 
Fax: (+31-70) 340-3016 

Formblatt PCT/1SA/210 (Blatt 2) (Juli 1992) " 


Bevollmachtigter Bediensteter 

English, R 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Patent document 
cited in search report 



DE 19520103 



EP 0829463 



nat^no 



Publication 
date 



05-12-1996 



18-03-1998 



international Application No 

PCAP 00/08772 



Patent family 
member(s) 



WO 



JP 
us 
us 



9638401 A 

10147547 A 

6084138 A 

5994291 A 



Publication 
date 



05-12-1996 

02-06-1998 
04-07-2000 
30-11-1999 



Fotm PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 



1 



PCT/E POO/08772 

P/^ENT COOPERATION TREAT V 





From the INTERNATIONAL BUREAU 


PCT 


To: 


NOTIFICATION OF ELECTION 

(PCT Rule 61.2) 


Commissioner 

US Department of Commerce 
United otates ratent ana i raaemarK 
Office, PCT 

2011 South Clark Place Room 
CP2/5C24 

Arlington, VA 22202 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing (day/month/year) 

26 June 2001 (26.06.01) 




International application No. 
PCT/EP00/08772 


Applicant's or agent's file reference 
H4193 PCT 


International filing date (day/month/year) 
08 September 2000 (08.09.00) 


Priority date (day/month/year) j 

17 September 1999 (17.09.99) 


Applicant 




HECK, Stephan etal 




1. The designated Office is hereby notified of its election made: 


|~X] in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 


13 March 2001 (13.03.01) 


f [ in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 


2. The election | X | was 




j^j was not 




made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 


The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 


Authorized officer 

Olivia TEFY 


Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22)338.83.38 


Form PCT/IB/331 (July 1992) 


EP0008772 



Copy for the Elected Office (EO/US) 

PATENT COOPERATION TREATV 



PCT/EP00/08772 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF THE RECORDING 
OF A CHANGE 

(PCT Rule 92bis.1 and 
Administrative Instructions, Section 422) 


To: 

COGNIS DEUTSCHLAND GMBH & CO. KG 
PRT-IP 

Postfach 13 01 64 
40551 Dusseldorf 

A 1 1 CM ArMC 

ALLfclVIAolNt 


Date of mailing (day/month/year) 
22 March 2002 (22.03.02) 


Applicant's or agent's file reference 
H4193 PCT 


IMPORTANT NOTIFICATION 


International application No. 
PCT/E POO/08772 


International filing date (day/month/year) 
08 September 2000 (08.09.00) 



Name and Address 


State of Nationality 


State of Residence 


COGNIS DEUTSCHLAND GMBH 
Henkelstrasse 67 
40589 Dusseldorf 
Germany 


DE 


DE 


Telephone No. 

(0211) 7940-4753 




Facsimile No. 






(0211) 798-4100 






Teleprinter No. 



1. The following indications appeared on record concerning: 

the inventor | | the agent 



X the applicant 



□ 



the common representative 



2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning: 



| ^ the person 



the name | | the address | | the nationality j f [ the residence 



Name and Address 


State of Nationality 


State of Residence 


COGNIS DEUTSCHLAND GMBH & CO. KG 


DE 


DE 


Henkelstrasse 67 
40589 Dusseldorf 
Germany 


Telephone No. 

(0211) 7940-4753 




Facsimile No. 






(0211)798-4100 






Teleprinter No. 



3. Further observations, if necessary: 

Please also note the change in applicant's name in the address of correspondence as 
indicated above. 



4. A copy of this notification has been sent to: 
| X| the receiving Office 
[ | the International Searching Authority 
| | the International Preliminary Examining Authority 



| ] the designated Offices concerned 
| X | the elected Offices concerned 
| | other: 



The International Bureau of WIPO 


Authorized officer 


34, chemin des Colombettes 


Erich LORIS 


1211 Geneva 20, Switzerland 




Facsimile No.: (41-22)740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/306 (March 1994) 



004743036 



f 



/ 3 

VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM 

^GEBIET DES PATENTWES^B________^^ 

PCT ^J^Zi } 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRQ^UI^SBERICHT : 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anm elders Oder Anwalts 
H4193 PCT 


siehe Mitteilung uber die Obersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 


Internationales Anmeldedatum (T ag/Monat/Jahr) 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 


PCT/EP00/08772 


08/09/2000 


17/09/1999 


Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C07C45/74 


Anmelder 






COGNIS DEUTSCHLAND GMBH 







1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

S AuGerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 2 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I Grundlage des Berichts 

II □ Prioritat 

III □ Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV □ Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

V Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erf inderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

VI □ Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

VII □ Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

VIII □ Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
13/03/2001 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
10.08.2001 


Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 
0))) D-80298 Munchen 

C^" Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter s£&***£s^ 
Jardon Alvarez, J (C *) 

Tel. Nr. +49 89 2399 8325 ^^-^ 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



V 



i 



INTERNATIONALER VOl 
PRUFUNGSBERICHT 



UFIGER 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/08772 



I. Grundlage d s Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der international Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf erne 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, getten im Rahmen dieses Berichts afs "ursprunglich 
eingereicht 0 und sind ihm nicht beigefugt, weif sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70. 16 und 70. 17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-13 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nacl- 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 



1-7 



eingegangen am 



20/07/2001 mit Schreiben vom 18/07/2001 



Zeichnungen, Blatter: 



ursprungliche Fassung 



INTERNATIONALER VOl^PUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/08772 



□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht 1st ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstelit worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzbtatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-7 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -7 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -7 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



V 



\^^-AUFIGER Internationales Akt^J^c 



INTERNATIONALER VWJLAUFIGER Internationales AktlHKchen PCT/E POO/08772 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1 . Ein Verfahren zur Herstellung von Alkyl-substituierten Butenolen durch Reduktion 
ungesattigter Aldehyde in Gegenwart eines Kupfer-Zink-Kontaktes in 
kontinuierlicher und isothermer Fahrweise bei Temperaturen im Bereich von 45 - 
60 °C, wie in den vorliegenden Anspruchen 1 bis 7 beschrieben, ist aus dem 
Stand der Technik gemaB Recherchenbericht nicht bekannt. Der Gegenstand der 
Anspruche 1 bis 7 wir daher als neu angesehen (Art. 33(2) PCT). 

2. Als nachstliegender Stand der Technik wird das Dokument DE - A - 195 20 103, 
D1, angesehen. Dort wird ein Verfahren zur Herstellung von Alkyl-substituierten 
Butenolen beschrieben, wobei in einem ersten Schritt ungesattigte Aldehyde 
hergestellt, diese anschlieBend in Gegenwart eines Kupfer-Zink-Kontaktes 
reduziert werden. Beispiel 3 beschreibt die Reduktion bei einer Reaktions- 
temperatur von 160 °C und einer diskontinuierlichen Arbeitsweise. 

Ausgehend von diesem Stand der Technik liegt der vorliegenden Erfindung die 
Aufgabe zugrunde, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Alkyl- 
substituierten Butenolen bereitzustellen, wobei die unspezifische Bildung von 
Nebenprodukten vermieden werden soil. 

Diese Aufgabe wurde gelost durch das Verfahren gemaB Anspruch 1 , wobei das 
Verfahren in kontinuierlicher und isothermer Fahrweise und in einem engen 
Temperaturbereich durchgefuhrt wird. Das Verfahren hat gegenuber dem Stand 
der Technik den Vorteil, daB Zwischen- und Wertprodukte in hoher Reinheit und 
in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten werden (siehe Beispiele). 

Keines der derzeit vorhandenen Dokumente enthalt einen Hinweis, daB durch die 
Verwendung dieser VerfahrensmaBnahmen die genannte Aufgabe gelost werden 
kann. Das beanspruchte Verfahren (Anspruche 1 bis 7) kann somit als 
erfinderisch angesehen werden (Art. 33(3) PCT). 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



- asm 



tow 

■-mm 



t 



Anlage zur Eingabe an das EPA vom 18.07.01 zu Patentanmeldung PCT/EPOO/08772 
H4193PCT 



Neue Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Alkyl-substituierten Butenolen der allgemeinen 
Formel (I) 

R 1 -CH 2 -CH=CR 2 -CH 2 OH (I) 

worin R 1 eine gesattigte oder olefmisch ungesattigte Alkyl- oder 
Cycloalkylgruppe mit 4 bis 16 C-Atomen ist, die gegebenenfalls durch einen 
Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Alkarylrest substituiert sein kann - mit der 
MaBgabe, daB dieser Substituent maximal 12 C-Atome aufweist - und R 2 
Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen bedeuten, durch 
Umsetzung von Aldehyden der Formel (II) 

R^CF^-CHO (II) 

worm dieselbe Bedeutung hat wie in Formel (I), mit den entsprechenden 
niedrigen Aldehyden und anschlieBende Reduktion der dabei erhaltenen 
ungesattigten Aldehyde, wobei man 

i) die Aldolkondensation in einem inerten organischen Losungsmittel 
durchfuhrt und 

ii) die Reduktion der ungesattigten Aldehyde in Gegenwart eines 

gegebenenfalls calcinierten Kupfer-Zink-Kontaktes durchfuhrt, 
dadurch gekennzeichnet, dafi man die Reduktion in Stufe ii) in kontinuierlicher 
und isothermer Fahrweise und bei Temperaturen im Bereich von 45 - 60 °C und 
bei einem Wasserstoffdruck im Bereich von 1 bis 300 bar kontinuierlich 
durchfuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei man die Aldolkondensation in einem 
unpolaren organischen L6sungsmittel durchfuhrt, das mit Wasser ein Azeotrop 
bildet. 

GEANDPRTES blatt 



Anlage zur Eingabe an das EPA vom 1 8.07.01 zu Patentanmeldung PCT/EP00/08772 
H4193PCT 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei man die Aldolkondensation in 
Gegenwart eines Ammoniumsalzes einer organischen Saure als Katalysator 
durchfiihrt. 

4. Verfahren nach einern der Anspriiche 1 bis 3, wobei R 2 in der Formel (I) eine 
Methylgruppe bedeutet. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei man in Schritt i) Propionaldehyd in 2,5- bis 
10-molarem UberschuB - bezogen auf den Aldehyd (II) - einsetzt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei R 1 einen 4-(2,2,3- 
Trimethylcyclopent-3-en-l-yl)-rest bedeutet. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei man in Schritt i) ein 
organisches Losungsmittel einsetzt, das ausgewahlt ist aus der Gruppe Toluol, 
Xylol, Benzol, Cyclohexan und Methylcyclohexan. 



seAndewes blatt. 



PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
H4193 PCT 


FOR FURTHER ACTION SeeNotiflcationofrransmittaIo f Int ernational Preliminary 

Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 

PCT/EP00/08772 


International filing date (day/month/year) Priority date {day/month/year) 

08 September 2000 (08.09.00) 17 September 1999 (17.09.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C07C 45/74 


Applicant 

COGNIS DEUTSCHLAND GMBH & CO. KG 



1 . This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
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Inventive step (IS) 
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Industrial applicability (IA) 
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A process for preparing alkyl-substituted butenols 
by reducing unsaturated aldehydes in the presence of 
a copper- zinc catalyst in a continuous and 
isothermal operation at temperatures in the range 
45-60 DEG C, as described in Claims 1-7 of the 
present application, is not known from the prior art 
as per the search report The subject matter of 
Claims 1-7 is therefore considered novel (PCT 
Article 33 (2) ) . 



2. 



DE-A-195 20 103 (Dl) , which is considered to 
represent the closest prior art, discloses a process 
for preparing alkyl-substituted butenols, wherein 
unsaturated aldehydes prepared in a first step are 
reduced in the presence of a copper- zinc catalyst. 
Example 3 describes reduction in a discontinuous 
operation at a reaction temperature of 160 DEG C. 

With this prior art as its point of departure, the 
present invention addresses the problem of providing 
an improved process for preparing alkyl-substituted 
butenols, wherein the nonspecific formation of by- 
products is avoided. 
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This problem is solved by the process according to 
Claim 1, said process being carried out in a 
continuous and isothermal operation over a narrow 
temperature range. Compared with the prior art, the 
process has the advantage that highly pure 
intermediates and valuable products are obtained 
with almost quantitative yields (see examples) . 

None of the currently available documents suggests 
that the problem of interest may be solved by 
application of these process steps. The claimed 
process (Claims 1-7) may therefore be considered to 
involve an inventive step (PCT Article 33(3)). 
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== (54) Title: METHOD FOR PRODUCING ALKYL-SUBSTTTUTED BUTENOLS — — _~ 
= < 54 > Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ALKYL-SUBSTITUIERTEN BUTENOLEN 

= r^J^f^P C ^ Vent i?? relateS t0 a method f ° r producin 8 alkyl-substituted butenols of the general formula (I): R*-CH 2 - 
CH=CR -CH 2 OH, wherem R 1 represents a saturated or olefinically unsaturated alkyl or cycloalkyl group with 4 to 16 carbon atoms 
= that can be optionally substituted by an alkyl, cycloalkyl, aryl or alkaryl group with the proviso that said substnuent has a maximum 
= ?fl ca ^° n atoms and R 2 represents hydrogen or an alkyl group with 1 to 6 carbon atoms. The inventive butenols can be obtained in 
high yields and high punty by reacting the aldehydes of formula (II) R'-CH 2 -CHO, wherein R» has the same meaning as in formula 
(I), with the corresponding lower aldehydes and then reducing the unsaturated aldehydes obtained if (i) the aldol condensation is ear- 
ned out m an men organic solvent and (ii) the unsaturated aldehydes are reduced in the presence of optionally calcined copper-zinc 
i— ( ™ e ™ ucdon m ste P < u > is carried outina continuous and isothermal process and at temperatures ranging from 45 - 60 °Cand at 
a hydrogen pressure in the range of from 1 to 300 bar. 

(57) Zusammenfassung: Alkyl-subsutuierte Butenole der allgemeinen Formel (I) R l -CT 2 -CH=CR 2 -CH,OH worm R 1 eine eesat 
Ugte Oder ole^sch unges^ttigte Alkyl- oder Cycloalkylgruppe mit 4 bis 16 C-Atomen ist, die gegebenenfalis durch einen Ayl-, 
Alkarylrest substituiert sein kann - mit der MaBgabe, daB dieser Substituent maximal 12 C-Atome aufweist 
-und R Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen bedeuten, lassen sich in hohen Ausbeuten und hoher Reinheit 
durch ; Umsetzung von A^dehyden der Formel (H) R'-CH 2 -CHO, worin R 1 dieselbe Bedeutung hat wie in Formel (I), mit den ent- 
sprechenoen medngen Aldehyden und anschliefiende Reduktion der dabei erhaltenen ungesattigten Aldehyde, herstellen, wenn man 
die Aldolkondensation in einem inerten organischen Losungsmittel durchfuhrt und die Reduktion der ungesMgten Aldehyde in Ge- 
gen wart ernes gegebenenfalis calcinierten Kupfer-Zink-Kontaktes durchfuhrt, wobei man die Reduktion in Stufe in kontinuierbcher 
und isothermer Fahrweise und bei Temperaturen im Bereich von 45 - 60 °C und bei einem Wasserstoffdruck im Bereich von 1 bis 
300 bar kontmuieriich durchfuhrt _ 
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" Verfahren zur Herstellung von Alkyl-substituierten Butenolen tf 

% — ■ 

» 

Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkyl-substituierten Butenolen 
durch Reduktion der entsprechenden Aldehyd-Vorstufe in Gegenwart von Kupfer-Zink- 
Kontakten, wobei man das Verfahren in kontinuierlicher und isothermer Fahrweise und in 
einem engen Temperaturbereich durchfuhrt. 



Stand der Technik 

Viele natiirliche RiechstofFe stehen, gemessen am Bedarf, in vollig unzureichender 
Menge zur Verfiigung. Aus parfumistischer Sicht besonders geschatzt und wertvoll ist 
das Sandelholzol. Es wird durch Wasserdampfdestillation aus dem Kernholz des 
Sandelbaumes gewonnen, eines tropischen Halbparasiten, der in Indien und Malaysia 
vorkommt. Kernholz erscheint nach etwa zehn Jahren und beginnt erst bei 
zwanzigjahrigen Baumen, sich rascher auszubilden. Voll ausgewachsene Baume werden 
im Alter von 30 bis 60 Jahren ausgerodet, da die Wurzeln besonders reich an 
wohlriechendem Kernholz sind [vergl. E.T.Morris, Dragoco Report 1983 (30), 40]. Es 
ist daher verstandlich, daB die Riechstoff-Forschung standig bemiiht ist, geeignete 
Substitute fur naturliches Sandelholzol zu entwickeln. 

Die Schwerpunkte bei der Entwicklung geeigneter Substitute fur natiirliches Sandelholzol 
hat R.E.Naipawer in einem Review skizziert [in: B.M.Lawrence, B.D.Mookherjee, 
B^J.WUlis (Hrsg.): "Flavors and Fragrances: A World Perspective"; Elsevier 
Publishers, Amsterdam 1988]. In diesem Review ist unter anderem dargestellt, dafi seit 
Mitte der 70-er Jahre Campholenylderivate eine wichtige Rolle unter den synthetisch 
hergestellten Riechstoffen mit Sandelduft darstellen. Eine wesentliche Rolle bei diesem 
Zugang zu synthetischen Sandelriechstoffen hat dabei die Tatsache gespielt, daB 

l 
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Campholenaldehyd, der den referierten Verbindungen zugrundeliegende 
Synthesebaustein, leicht aus alpha-Pinen zuganglich ist. 

2-Alkyl-4<2,2,3-trimethylcyclopent-3-enyl)-but-2-en-l-ole (A), fortan als Sandelole 
bezeichnet, sind begehrte Rieehstofife mit ausgepragtem Sandelduft. 



Cy-CH 2 -CH=CR-CH 2 OH 



(A) 



Cy = 4-(2,2,3-Trimethylcyclopent-3-en-l-yl)-rest 
R = H Oder C \ _6"Alkyl 



JP-A2-55/036423 (zitiert nach Chem. Abstr. 93/094886p) beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung eines solchen Sandelols. Demnach wird alpha-Campholenaldehyd (B) in 
Gegenwart von Natriumhydroxid als basischem Katalysator mit Propionaldehyd (CH 3 - 

CH2-CHO) umgesetzt. 



Cy-CH 2 -CHO (B) 

Cy = 4-(2,2,3-Trimethylcyclopent-3-en-l-yl)-rest 



Der bei dieser gemischten Aldolkondensation entstehende ungesattigte Aldehyd (C) 
wurde in einer Ausbeute von 73 ,5% isoliert. 



Cy-CH 2 -CH=C(CH 3 )-CHO (C) 



Cy = 4-(2,2,3-Trimethylcyclopent-3-en-l-yl)-rest 



In einem weiteren Schritt wurde schliefilich dieser ungesattigte Aldehyd (C) mit 
Al(OCH(CH 3 ) 2 ] 3 zum entsprechenden Sandelol (A) reduziert. Die dabei erzielte 

Ausbeute wird mit 85% angegeben. 



2 



WO 01/21568 PCT^POO/08772 

DE-A-195 20 103 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Alkyl-substituierten 
Butenolen, wobei in einem ersten Schritt ungesattigte Aldehyde auf dem Wege einer 
Aldolkondensation hergestellt werden und diese Produkte anschlieBend in Gegenwart 
eines Kupfer-Zink-Kontaktes, der gegebenenfalls calciniert sein kann, reduziert werden. 
Im Beispiel 3 dieser Anmeldung (Seite 5, Zeilen 5 bis 26), die die zweite Stufe des 
Verfahrens (Reduktionsschritt) beschreibt, wird eine diskontinuierliche Arbeitsweise 
(Batchverfahren) und eine Reaktionstemperatur von 1 60 °C offenbart. 

Uber eine kontinuierliche Arbeitsweise in Verbindung mit einem auBerst engen und 
relativ niedrigen Temperaturbereich ist in der DE-A-195 20 103 weder etwas offenbart 
noch nahegelegt. Auch iiber eine isotherme Arbeitsweise ist in der DE-A-195 20 103 
nichts ausgesagt. 



Beschreibung der Erfindung 

Die aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren zur Herstellung von Sandelolen (A) 
vermdgen im Hinblick auf Ausbeute und Wirtschaftlichkeit nicht vollstandig zu 
befriedigen. Es bestand daher Bedarf nach einem verbesserten Verfahren zur Herstellung 
der Verbindungen (A) sowie analoger Verbindungen, bei denen der Rest "Cy" durch 
einen anderen gesattigten oder olefinisch ungesattigten, gegebenenfalls substituierten 
Alkyl- oder Cycloalkylrest ersetzt ist. Dabei sollte insbesondere sichergestellt sein, daB 
eine unspezifische Bildung zahlreicher Nebenprodukte weitgehend vermieden wird. 
Hierbei wird unter Nebenprodukten verstanden, daB es sich urn im parfumistischen Sinne 
wertlose oder gar storende Produkte handelt. 

Es wurde nun iiberraschend gefunden, daB sich Alkyl-substituierte Butenole der 
allgemeinen Formel (I), 

R 1 -CH 2 -CH=Cr2.ch 2 OH (I) 
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worin R 1 eine gesattigte oder olefinisch ungesattigte Alkyl- oder Cycloalkylgruppe mit 4 
bis 16 C-Atomen ist, die gegebenenfalls durch einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder 
Alkarylrest substituiert sein kann - mit der MaBgabe^aB dieser Substituent maximal 12 
C-Atome aufweist - und R 2 Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen 
bedeuten, in hohen Ausbeuten herstellen lassen, wenn man die Aldolkondensation von 
Aldehyden der Formel (II) 

R 1 -CH 2 -CHO (H) 

worin R 1 dieselbe Bedeutung hat wie in Formel (I), und dem entsprechenden niedrigen 
Aldehyd in einem inerten organischen LSsungsmittel durchfuhrt und die dabei erhaltenen 
ungesattigten Aldehyde in Gegenwart eines gegebenenfalls calcinierten Kupfer-Zink- 
Kontaktes reduziert, wobei man das Verfahren in kontinuierlicher und isothermer 
Fahrweise und in einem engen Temperaturbereich durchfuhrt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von 
Alkyl-substituierten Butenolen der allgemeinen Formel (I), 

r1-CH 2 ch=Cr2 - CH 2 OH <*> 

worin R 1 eine gesattigte oder olefinisch ungesattigte Alkyl- oder Cycloalkylgruppe mit 4 
bis 16 C-Atomen ist, die gegebenenfalls durch einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder 
Alkarylrest substituiert sein kann - mit der MaBgabe, daB dieser Substituent maximal 12 
C-Atome aufweist - und R 2 Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen 
bedeuten, durch Umsetzung von Aldehyden der Formel (II) 

R 1 -CH 2 -CHO (II) 

worin R 1 dieselbe Bedeutung hat wie in Formel (I), mit den entsprechenden niedrigen 
Aldehyden und anschlieBende Reduktion der dabei erhaltenen ungesattigten Aldehyde, 
wobei man 

i) die Aldolkondensation in einem inerten organischen Losungsmittel durchfuhrt und 
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ii) die Reduktion der ungesattigten Aldehyde in Gegenwai^eines gegebenentiails 

calcinierten Kupfer-Zink-Kontaktes durchfuhrt 
mit der MaBgabe, daB man die Reduktion in Stufe ii) in kontihuierlicher und isothenner 
Fahrweise und bei Temperaturen im Bereich von 45 - 60 °C und bei einem 
WasserstofFdruck im Bereich von 1 bis 300 bar kontinuierlich durchfuhrt. 
Das erfindungsgemaBe Verfahren hat gegeniiber dem herkommlichen Stand der Technik 
den Vorteil, daB Zwischen- und Wertprodukte in hoher Reinheit und in nahezu 
quantitativer Ausbeute erhalten werden. Es hat insbesondere den Vorteil, daB das bei der 
Hydrierung entstehende Wertprodukt (I) in sehr hoher chemischer Reinheit und 
Selektivitat entsteht. Von besonderer Bedeutung ist in diesem Zusammenhang, daB 
unerwunschte Nebenprodukte, beispielsweise von (I) abgeleitete Verbindungen, deren 
C=C-Doppelbindungen ganz oder teilweise hydriert sind, sowie nicht umgesetzter (aus 
der Aldolkondensation stammender) Aldehyd im Vergleich zu Fahrweisen, bei denen die 
erfindungsgemafi einzuhaltenden Merkmale nicht gegeben sind, in deutlich verringerter 
Menge entstehen. Dies ist insbesondere dann von Vorteil, wenn das bei der Hydrierung 
erhaltene Wertprodukt (I) als Rohstoff zur Herstellung von Riechstoffen eingesetzt wird. 

Zu Schritt i) 

Als inerte organische Losungsmittel fur Stufe i) eignen sich insbesondere unpolare, die 
mit Wasser ein Azeotrop bilden. Beispiele fur geeignete Losungsmittel sind Toluol, 
Xylol, Benzol, Cyclohexan und Methylcyclohexan. 

In einer speziellen Ausfuhrungsform der Erfindung setzt man zur Katalyse der 
Aldolkondensation Ammoniumsalze einer organischen Saure ein. 

Propionaldehyd wird vorzugsweise in 2,5- bis 10-molarem UberschuB - bezogen auf den 
Aldehyd (II) - eingesetzt. Insbesondere setzt man Propionaldehyd in 2,5 bis 3,5-molarem 
tJberschuB ein. 

Wie bereits gesagt, wird im Zuge des erfindungsgemaBen Verfahrens die 
Aldolkondensation vorzugsweise in Gegenwart eines Ammoniumsalzes einer organischen 
Saure durchgefuhrt. Die Art der Saure ist dabei an sich nicht kritisch. Ebenso wenig spielt 
es eine Rolle ob das Ammoniumsalz als solches eingesetzt wird oder ob es wahrend der 
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Reaktion - etwa aus einem Amin und einer organischen Saure - in situ gebildet wird. 
Beispiele fur geeignete Ammoniumsalze sind: Ben2yltrimethylammoniuinhydroxid, 
Piperidinylacetat, Pyrrolidiniumacetat, Ammoniumacetat, 

Dimethylammoniumpyridinylacetat, Morpholinacetat, Lewatit 11600 (mit Essigsaure 
aktiviert), Piperidinylformiat, N,N-Tetraacetylethylendiamin, N,N- 

Diacef/lethylendiamin, Dibutylammoniumacetat .und Piperidinylpropionat. Die 
Konzentration des Katalysators liegt vorzugsweise im Bereich von 0,001 bis 20 Mol-%, 
insbesondere 0,5 bis 10 Mol-% - bezogen auf den eingesetzten Aldehyd (II). 

In einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung bedeutet R 1 
in der allgemeinen Formel (I) einen 4-(2,2,3-Trimethylcyclopent-3-enyl)-Rest. 

Zu Schritt ii) 

Das erfindungsgemafie Verfahren wird bei Temperaturen im Bereich von 45 bis 60 °C 
durchgefuhrt. Dabei ist es besonders bevorzugt, eine Reaktionstemperatur im Bereich von 
50 bis 55 °C einzustellen. 

Das erfindungsgemafie Verfahren zeichnet sich unter anderem dadurch aus, dafi es in 
Schritt ii) sowohl in kontinuierlicher Weise als auch isotherm durchgefuhrt wird. 

Die kontinuierliche Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens in Schritt ii), die 
vorzugsweise in einem Festbettreaktor durchgefuhrt wird, stellt in ganz besonderem 
Mafie sicher, dafi der Anteil an Nebenprodukten gering ist. Der Grund dafur ist einerseits 
darin -zu sehen, dafi es bei dieser Arbeitsweise iiber die Steuerung des Volumenstroms 
von Aldehyd bzw. Aldehyd und Solvens, leicht moglich ist, die Reaktionszeit gering zu 
halten; andererseits garantiert die hier angewandte heterogene Katalyse, dafi das 
Reaktionsprodukt nicht mit nennenswerten Mengen des Katalysators belastet ist, 

Unter einer isothermen Fahrweise wird verstanden, dafi im kontinuierlich betriebenen 
Reaktor keine wesentlichen Temperaturgradienten auftreten und dafi insbesondere keine 
Temperaturspitzen auftreten. Im Gegensatz dazu ware eine nicht-isotherme 
Reaktionsweise dadurch gekennzeichnet, dafi im Reaktor deutliche Temperaturgradienten 
bzw. Temperaturspitzen auftreten. Eine nicht-isotherme Fahrweise ist tiblicherweise bei 
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der Batch-Hydrierung, also einer Hydrierung in einem Autoklav^^egeben. liine nicm- 
isotherme Fahrweise ist bei kontinuierlichem Betrieb dann gegeben, wenn keine 
speziellen Vorkehrungen getroffen werden, urn die Exothermie der Reaktion gezielt zu 
kontrollieren. 

Die vorliegende Erfindung sieht zur Realisierung einer isothermen Fahrweise 
insbesondere vor, die Temperaturkontrolle durch eine auBere Mantelheizung mit 
beispielsweise Thermalol zu gewahrleisten und/oder die DurchfluBgeschwindigkeit 
entsprechend hoch einzustellen. 

Insbesondere stellt man die DurchfluBgeschwindigkeit in Schritt ii) auf Werte im Bereich 
von 0,5 bis 1,5 m^/h und insbesondere 0,8 bis 1,2 m^/h ein. 

Eine bevorzugte Ausftihrungsform der Erfindung ist dadurch charakterisiert, daB man den 
Kupfer-Zink-Katalysator in stuckiger Form einsetzt. Der Katalysator, der in der 
Reaktionszone des Festbettreaktors eingesetzt wird, liegt dabei in Form fester Partikel vor 
(heterogener Katalysator). Die Partikel konnen dabei die unterschiedlichsten GroBen und 
Formen aufweisen, z. B. Tabletten, Klumpen, Zylinder, Stangen, Ringe. Die GroBe der 
Partikel ist an sich nicht kritisch. Ublicherweise wird sie jedoch den jeweils vorliegenden 
Reaktordimensionen derart angepaBt, daB fltissige Phase und Tragergas die 
Reaktionszone ungehindert passieren konnen und kein unerwiinschter Druckabfall in 
diesem Bereich auftritt. Typische geeignete PartikelgrSBen reichen von einem mittleren 
Durchmesser von ca. 1 Millimeter bis ca. 10 Millimeter, obwohl auch groBere bzw. 
kleinere TeilchengroBen nicht ausgeschlossen sind. 

Eine typische Laborapparatur zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
umfafit einen Festbettreaktor aus einem Doppelmantelrohr. Das innere Rohr enthalt den 
heterogenen Hydrierungskatalysator imd dient als Reaktionszone; der 
Mantelzwischenraum dient der Beheizung mit einem fliissigen Medium. Der Aldehyd 
bzw. die Mischung von Aldehyd und Solvens laBt sich kontinuierlich mittels einer 
regelbaren Kolbenmembranpumpe iiber beheizbare Zuleitungen zuflihren. Die gebildeten 
Reaktionsprodukte lassen sich nach dem Verlassen des Reaktors iiber ein Kuhlaggregat 
und eine Entspannunsvorrichtung problemlos quantitativ ablassen. 
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Die am Beispiel einer Laborapparatur geschilderte typische^echnische Ausriistung zur 
Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens laBt sich ohne weiteres auf 
entsprechend groBerdimensionierte Technikums- bzw. Produktionsapparaturen 
ttbertragen. Es lassen sich dazu im Prinzip alle technisch ublichen Rohr- bzw. 
Rohrbundelreaktoren verwenden. 

Im Hinblick auf den Wasserstoffdruck wird das Verfahren in Stufe ii) vorzugsweise im 
Bereich von 200 bis 300 bar durchgefiihrt. Dabei sind Wasserstoffdrucke im Bereich von 
220 bis 260 bar besonders bevorzugt. 

Vorzugsweise wird die Hydrierung in Schritt ii) in Gegenwart eines Solvens 
durchgefuhrt. Insbesondere setzt man dabei alkoholische Verbindungen ein, insbesondere 
niedermolekulare primare Alkanole wie Methanol und/oder Ethanol. Das 
Mengenverhaltnis von Aldehyd und Solvens in Schritt ii) des erfindungsgemafien 
Verfahrens ist an sich nicht kritisch, vorzugsweise arbeitet man jedoch mit 
Volumenverhaltnissen Aldehyd zu Solvens im Bereich von 10:1 bis 1:10, wobei ein 
Bereich von 3:1 bis 1 :1 besonders bevorzugt ist. 

Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung einzusetzenden Kupfer-Zink-Kontakte sind 
aus dem Stand der Technik bekannt. Sie werden gemaB DE-A-42 42 466 hergestellt, 
indem man wafirige Losungen mit einem Gehalt an wasserlSslichen Kupfer-(H)- und 
Zink-(n)-Salze mit Alkalicarbonatverbindungen bis zu einem pH-Wert 6 bis 10 versetzt, 
den entstandenen Niederschlag abtrennt und trocknet, den getrockenen Katalysator bei 
Temperaturen von 400 bis 600 °C tiber einen Zeitraum von 1 bis 60 Minuten calciniert 
und anschliefiend den calcinierten Katalysator in stuckige Form bringt. Im Hinblick auf 
weitere Einzelheiten der Herstellung der Kupfer-Zink-Kontakte sei ausdriicklich auf Seite 
3, Zeilen 13 bis 34 der genannten DE-A-42 42 466 verwiesen. 

Urn den Anteil an einer weitergehenden Hydrierung des Zielproduktes (I) zu 
Nebenprodukten weitgehend zu vermeiden, hat es sich bei der kontinuierlichen 
Arbeitsweise in einem Festbettreaktor als gunstig herausgestellt, den Volumenstrom des 
Aldehyds auf LHSV-Werte einzustellen, die vorzugsweise im Bereich von 0,3 bis 3,0 h" 
1, insbesondere 0,6 bis 1,2 h" 1 liegen. Unter LHSV-Wert ("liquid hourly space velocity") 
ist dabei wie in der Literatur tiblich der Volumenstrom der Fltissigkeit - bezogen auf das 
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Volumen des festen Katalysators - zu verstehen. Die trier gen; 
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LHSV-wene sinu 



allein auf den Aldehyd bezogen, d.h. das gegebenenfalls eingesetzte Solvens wird nicht 
beriicksichtigt). 

Die Kreisgasmenge wird auf Werte im Bereich von 1 bis 2 Dm 3 /h ("Druckkubikmeter 
pro Stunde"). eingestellt. Unter Kreisgasmenge ist zu verstehen: m 3 Kreisgas pro Stunde 
bei einem Anlagendruck im Bereich von 250 bis 300 bar. Gemessen wird dieser 
Parameter im Druckbereich der eingesetzten Anlage (vergleiche hierzu Beispiel 3 der 
vorliegenden Anmeldung sowie die zugehorige Figur 1) nach der Gasumlaufpumpe 
mittels einer Turbine. 

Der Volumenstrom wird im Rahmen dieser Erfindung iiblicherweise auf GHS V-Werte im 
Bereich von 200-1000 h" 1 , vorzugsweise 250 bis 500 IT 1 eingestellt. Unter GHSV-Wert 
("gaseous hourly space velocity") ist dabei wie in der Literatur ublich der Volumenstrom 
des Tragergases - bezogen auf das Volumen des festen Katalysators - zu verstehen. 
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1. Verwendete Substanzen 
1.1. fur die Aldolkondensation 

alpha-Campholenaldehyd: 85%-ig (Fa. Glidco) 
Propionaldehyd: 98%-ig (Fa. Riedel-de Haen) 

KF auf A1 2 0 3 : 240 g basisches Aluminiumoxid wurden in 320 g einer 50%-igen 
wafirigen Kaliumfluorid-Losung suspendiert und anschlieBend am Rotationsverdampfer 
im Wasserstrahlvakuum zur Trockene eingeengt. Danach wurde der Katalysator noch 4 
Stunden bei 130 °C und 50 mbar getrocknet. 

1.2. fur die Rednktion des ungesattigt en Aldehyds 

Kupfer-Zink-Katalysator : Der verwendete Kupfer-Zink-Katalysator wurde gemaB 
Beispiel A) der DE-A-42 42 466 unter Verwendung von Kupfer-(lI>Nitrattrihydrat, 
Zink-(n)-Nitrathexahydrat und Natriumcarbonat hergestellt 

2. Dnrchfuhrttng der Reaktionen 

2.1. Aldolkondensation 



Beispiel 1 

Eingesetzte Mengen : 

3,04 kg (20 mol) alpha-Campholenaldehyd 
4,64 kg (80 mol) Propionaldehyd 

400 g basisches Aluminiumoxid mit 40 % Kaliumfluorid beladen. 



Reaktion: 

In einem 10-1-Glasreaktor wurden 1,5 kg eines Gemischs (Molverhaltnis 1:4) 
Campholenaldehyd und Propionaldehyd vorgelegt. Unter Stickstoff (5 1/h), kraftigem 
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Riihren und Kuhlung wurden 400 g KF auf A1 2 0 3 portionsweise zugegeben, wobei die 
Temperatur des Reaktionsgemisch zwischen 40 und 50 °C gehalten wurde. AnschlieBend 
wurden die restlichen 6,2 kg der Aldehydmischung kontinuierlich unter starkem Riihren 
und Stickstoff mit einer Dosierrate von 2 Liter pro Stunde zudosiert. Die Reaktion verlief 
exotherm und wurde durch Kiihlen auf 40 °C gehalten. Nach der Zugabe wurde der 
Ansatz bei 50 °C ttber Nacht geruhrt. Der Campholenaldehyd war danach vollstandig 
abreagiert. 

Aufarbeitung: 

Der Ansatz wurde zur Abtrennung des Katalysators in eine 2-1-Drucknutsche gepumpt 
und unter 5 bar Stickstoff filtriert. Der Filterkuchen wurden kurz mit 0,5 1 Isopropanol 
gewaschen. Das Rohprodukt wurde wieder in den Reaktor uberfuhrt und bei 
Atmospharendruck ca. 270 g organische Phase und 22 g Wasserphase bei 
Sumpftemperaturen bis zu 150 °C abdestilhert. Der im ReaktionsgefaB verbleibende 
Ruckstand von 5,1 kg wurde zweimal mit je 2 1 gesattigter Natriumsulfatl6sung 
gewaschen. Der danach verbleibende Ruckstand von 5 kg wurde als Rohprodukt wetter 
verarbeitet (der Gehalt an 2-Memyl-(2,2,3-trimethylcyclopent-3-en-l-yl)-but-2-en-l-al 
wurde gaschromatographisch zu 43 % bestimmt). 

Beispiel 2 

Eingesetzte Mengen : 

3,04 kg (20 mol) alpha-Campholenaldehyd 
2,9 kg (50 mol) Propionaldehyd 
1 70 + 85 g (3 mol) Piperidin 
120 + 60 g (3 mol) Eisessig 
2 kg Toluol 

Reaktion: 

In einem 10-1-Glasreaktor wurden 3,04 kg Campholenaldehyd und 2 kg Toluol vorgelegt 
und unter Ruhren bei Raumtemperatur 2,9 kg Propionaldehyd, 170 g Piperidin und 120 g 
Eisessig hinzugefugt. Danach wurde das Gemisch an einem Wasserabscheider vier 
Stunden unter RiickfluB erhitzt und dabei 680 ml Reaktionswasser ausgekreist. Die 

n 
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gaschromatograpmsche IRalyse einer Probe des Reaktionsgemischs ergab einen Anteil 
von 15 % an nicht umgesetztem Edukt. Daher wurden weitere 85 g Piperidin und 60 g 
Eisessig zugegeben. Nach einer weiteren Stunde Erhitzen zum RuckfluB waren weitere 
120 g Wasser ausgekreist und das Edukt vollstandig umgesetzt. 

Aufarbeitung: 

Nach Abdestillieren von 1,9 kg Toluol aus dem Reaktionsgemisch wurde zweimal mit je 
2 1 Wasser gewaschen. Die organische Phase von 6,24 kg wurde an einer 30 cm 
FiUlkorperkolonne destilliert (Siedepunkt 88 - 102 °C/0,1 mbar), wobei 3,27 kg eines 
gelblich gefarbten Produktes (gaschromatographisch bestimmte Reinheit: 85 %) erhalten 
wurden (85 % der Theorie). 



2.2. Reduktion 

Beispiel 3 (erfindungsgemaB) 

Anlage : Eingesetzt wurde ein mit einem Cu/Zn-Katalysator gefullter ummantelter 
Hochdruckreaktor. Dieser war verbunden mit folgenden Aggregaten: Produktpresspumpe, 
Erhitzer, Kuhler, Abscheider und Gasumlaufrumpe. Der Warmetragerkreislauf wurde 
mittels einer temperaturregelbaren Apparatur gesteuert. Der Aufbau der verwendeten 
Anlage ist in Figur 1 schematisch dargestellt. 

Bezflglich Figur 1 gilt folgende Bezugszeichenliste: 

1 Edukt (Rohprodukt der Aldolkondensation gemaB Beispiel 2) / Methanol 

2 ProduktpreBpumpe 

3 Erhitzer 

4 Reaktor (ummantelt) 

5 Warmetragerol 

6 Kuhler 

7 Abscheider 

8 Gasumlaufpumpe 

9 Wasserstoff-Zufuhr ("Frisch-H2") 
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Eingesetzte Mengen : 

24,7 kg Rohprodukt der Aldolkondensation gemaB Beispiel 2 (= Edukt) 
10,5 kg Methanol, technische Ware (= Losungsmittel) 
26 kg Cu-Zn-Katalysator 

Durchfuhrung : 

Nach Befilllen der Anlage mit dem Katalysator wurde der Reaktor geschlossen und die 
Anlage mit 250 bar H2-Druck auf eventuelle Undichtigkeiten gepriift. AnschlieBend 
erfolgte die Aktivierung des Kontaktes durch kontinuierliche H2-Dosierung bei einem 
Anlagendruck von 50 bar N2-Druck und einer TemperaturerhShung von 5 °C pro Stunde, 
wobei eine Endtemperatur von 200 °C eingestellt wurde. Hierbei wurde die 
Kreisgasmenge bei 1,5 Dm 3 /h gehalten. Nach dem Ende der Katalysator-Aktivierung - 
angezeigt durch einen H2-Gehalt im Kreisgas von oberhalb 5 %, d.h. der Katalysator 
nimmt keinen weiteren Wasserstoff mehr auf - erfolgte der Gasaustausch in der Anlage. 
Zur Durchfuhrung des Hydrierungsprozesses wurden nach der vollstandigen H2- 
Entspannung 250 bar H2 in die Anlage eingelassen und das Katalysatorbett durch 
Wasserstoff-, Reaktoreingangs- und Warmetragertemperatur auf 50 bis 55 °C eingestellt 
Die Kreisgasmenge betrug 2 Dm^/h. Nach Erreichung der Konstanz der 
Betriebsparameter begann die Zudosierung eines Gemisches von 2 Volumenteilen des 
Rohproduktes der Aldolkondensation gemafi Beispiel 2 (= Edukt) und 1 Volumenteil 
Methanol (= Losungsmittel), zunachst bei 10 1/h und sukzessiver Steigerung auf 40 1/h. 
Nach Zugabe der Gesamtmenge des Gemisches zeigte das Edukt-Wasserstoff-Gemisch 
eine Reaktionseingangs- und eine Warmetrager81ausgangstemperatur von 55 °C. Hierbei 
betrug die Exothermie im Reaktor 5 bis 1 0 °C. 

Das Hydrierprodukt und der Wasserstoff wurden nach Ktthlung in einem Abscheider 
getrennt, der Wasserstoff zur Gasumlaufpumpe geleitet und das Endprodukt durch ein 
automatisches Entspannungssystem abgelassen. 

Das auf diese Weise erhaltene Rohprodukt wurde anschliefiend gaschromatographisch 
charakterisiert. Es enthielt 86% des gewtinschten Wertproduktes, 12% eines 
parfumistisch attraktiven Begleitproduktes sowie 1,8% an nicht umgesetztem Edukt. 
Nebenprodukte, wie sie beispielsweise bei h6heren Temperaturen oder im Batchbetrieb 
mitentstehen, wurden praktisch nicht detektiert. 
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Verfahren zur Herstellung von Alkyl-substituierten Butenolen der allgemeinen 
Formel (I) 

r1-ch 2 -ch=cr 2 -ch 2 oh (i) 

worin R 1 eine gesattigte oder olefinisch ungesattigte Alkyl- oder Cycloalkylgruppe 
mit 4 bis 16 C-Atomen ist, die gegebenenfalls durch einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- 
oder Alkarylrest substituiert sein kann - mit der MaBgabe, daB dieser Substituent 
maximal 12 C-Atome aufweist - und R 2 Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 
bis 6 C-Atomen bedeuten, durch Umsetzung von Aldehyden der Formel (II) 

R 1 -CH 2 -CHO (H) 

worin R 1 dieselbe Bedeutung hat wie in Formel (I), mit den entsprechenden 
niedrigen Aldehyden und anschlieBende Reduktion der dabei erhaltenen 
ungesattigten Aldehyde, wobei man 

i) die Aldolkondensation in einem inerten organischen LSsungsmittel durchfiihrt 
und 

ii) die Reduktion der ungesattigten Aldehyde in Gegenwart eines gegebenenfalls 
calcinierten Kupfer-Zink-Kontaktes durchfuhrt, 

dadurch gekennzeichnet, daB man die Reduktion in Stufe ii) in kontinuierlicher und 
isothermer Fahrweise und bei Temperaturen im Bereich von 45 - 60 °C und bei 
einem Wasserstoffdruck im Bereich von 1 bis 300 bar kontinuierlich durchfuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei man die Aldolkondensation in einem unpolaren 
organischen LSsungsmittel durchfuhrt, das mit Wasser ein Azeotrop bildet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei man die Aldolkondensation in Gegenwart 
eines Ammoniumsalzes einer organischen Saure als Katalysator durchfuhrt. 
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei R z intier Formel (I) eine 
Methylgruppe bedeutet. 

Verfahren nach Anspruch 4, wobei man in Schritt i) Propionaldehyd in 2,5- bis 10- 
molarem UberschuB - bezogen auf den Aldehyd (II) - einsetzt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei R 1 einen 4-(2,2,3- 
Trimethylcyclopent-3-en- 1 -yl)-rest bedeutet. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei man in Schritt i) ein organisches 
Losungsmittel einsetzt, das ausgewahlt ist aus der Gruppe Toluol, Xylol, Benzol, 
Cyclohexan und Methylcyclohexan. 

Verwendung der nach dem Verfahren gemSfi einem der Anspriiche 1 bis 7 
hergestellten Alkyl^substituierten Butenole der Formel (I), worin R 1 eine gesattigte 
oder olefinisch ungesattigte Alkyl- oder Cycloalkylgruppe mit 4 bis 16 C-Atomen 
ist, die gegebenenfalls durch einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Alkarylrest 
substituiert sein kann - mit der MaBgabe, daB dieser Substituent maximal 12 C- 
Atome aufweist - und R 2 Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen 
bedeuten, als Riechstoffe. 

Verwendung nach Anspruch 8 in kosmetischen Praparaten, technischen Produkten 
oder der alkoholischen Parfumerie. 
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